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Verfahren sur Herstellung von unvernetzten
oder vernetzten Formartikeln '

Dis Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstzllung von
unvernatzten oder vernetzten Formartikeln auf der Basis
von geschiumten oder ungeschiumten Polyolefinen.

Bei solchen Formartikeln ist, neben einer ausreichenden
Stabilitit und schdnem Aussehen oft ein weicher Griff er-
wilnscht. Es ist bekannt, daB man die Eigenschaften von ge-
schiumten Kunststoffen durch den Zusatz von Fiilllstoffen be-
einflussen kann, Diese Fillstoffe kdrnen keramischer oder

metallischer Natur sein ( D3P 851 851 ).

Es ist ferner bekannt, Polyithyleaschaumstoffe zu vernetzen
und je nach dem Vernetzungsgrad weichere und flexiblere

Produkte zu erhalten { CS 1 544 971 ).

Ea 13: auch schon vorrescnlcgen worden, Polyolefine oder

dthylenmisch-polymerisate gleichzaitip “ornxijals Verheczungs-
wa 3c.3umstofne unterschied-

licher I!firte und Steifreit herzuszellern (GS 1544 L6 ).
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In vielen Fdllen sind Zusdtze an Fullmitteln unerwﬂnschﬁ;
weil das aufschdumverhéltnis heran-esetzt oder bei -nce-
schidumten ilassen die erzeugten Produkte zur Sprddigkeit
neigen und spezifisch schwerer werden. Auch ist das Ein-
mischen von Fiillstoffen in die meist hochviskose Kunst-

stoffmasse recht schwierig,

Auch das Einstellen des Weichheitsgrades geschiumter oder
ungeschiumter Kunststoffe mit Hilfe von Vernetzungsmittel
ist problematisch, weil trotz gleicher Dosierung oftmals
abweichende Ergebnisse erhalten werden. Auch ist die Te&pe-
raturfihrung, insbesondere beim Einsatz organischer Peroxide

nicht einfach.,

Die an sich naheliegende MaB8nahme, den zu verarbeitenden
Polyolefinen Weichmacher zuzusetzen, scheitert an der man-~
gelnden Vertridglichkeit der Polyolefine mit den iiblichen

Weichmachern,

Dies gelingt jedoch beim Polyvinylchlorid. Will man bei-
spielsweise Formteile aus Weich-Polyvinylchlorid erzeugen,
schijumt man Polyvinylchlorid-Pasten, da3 heiflt Cemisache

aus Polyvinylchlorid und %eichmacher, nach den Fiederdruck-
Verfahren in cesch:lossenen Formen auf uand seliert den Schaum
unter einem Druck von max. 5 atil aus ( D. Homann, Kuns:stoff-

Schaumstoffe, 1966, Seite 46).

Der Erfindung liegt die Aufzabe zurrunde, unvernctzte oder
vernetzte Formartikel auf Basis von seséhﬁumten oder unge-
schiumten Polyolefinen herzustellen, ohne dad der 2Zusatz von
Fiillmitteln erforderlich ist. Das Verfahren soll einfach und
die Ergébnisse reprodizierbar sein. Der erzeugte Formartiksl
soll eine hohe Stabilitdt, gutes Aussehen und einen weichen

Griff besitzen.

Diese iufpabe wird erfindungsgemidss dadurch geldst, daB man

eine Mischung aus
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a) mindestens 50 Gew. % Polyolefine, bezogen auf
das Polymer

b) hdchstens 50 Gew. % eines halogenhaltigen Polymers,
bezogen auf das Polymer

c¢) hdchstens 200 Gew. % Weichmacher und/oder Extender
fir halogenhaltige Polymere, bezogen auf das
halogenhaltige'Polymer, jedoch nicht mehr als
30 %, bezogen auf das Gesamtpolymer

verwendet,

Als Polyolefine werden dabei Polydthylen, Polypropylen oder
Copolymerisate aus Athylen und Propylen -bevorzugt.

Als halogenhaltiges Polymer wird vorzugsweise Polyvinyl-
chlorid verwendet. Auch Mischpolymerisate des Vinylchlorids,
beispielsweise mit Vinylacetat, sind anwendbar.

Als Treibmittel k&nnen die iiblichen festen, vorzuzsweise
sticksto{fabspaltenden Verbindungen verwendet werden. Solche
Verbindungen sind beispielsweise Azo-Verbindungen, Sulfo-
hydrazide oder H-Kitroso-Verbindungen. Sie sind unter ver-
schiedenen Kandelsnamen bekannt, wie beispielsweise Porofor
(Bayer), Unicel (DuPont) und Valkacel (ICI). .

Als ‘jeichmacher sind die bekannten, fir Polvvinylchlorid
{iblicherweise verwendoaren Substanzen hrauchbar. Solche
Weichmacher sind beispielsweise hoclsiedende ormanische
Ester, wie Ester der Phthalssure, JAdipinsidure oder Fett-
sduren. Auch sie komnen unter verschiedenen Namen in den
Handel, ‘wie z.3, Mesamoll (3Bayer), ein Phenol-Alkylsulfon-
sinreester. Auch polmerisierfdhige ‘jeichmacher, die beim
Aufschiumen polymerisiersn, k&nnen rinresetzt werden.

r.‘
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Im Rahmen der Erfindung kdnnen auch sogenannte Extender
verwendet werden, dal heiilt Produkte, die «¢ewisse weich-
machende Eigenschaften haben, wie zum Beispiel chlorierte
Paraffine oder hochsiedende Mineraldle. Auch Gemische aus
Weichmachern und Extendern sind brauchbar.

Will man vernetzte Formartikel herstellen, so gibt man dem
aufschiumfihigen Gemisch ein Vernetzungsmittel zu. Als
solche haben sich organische Peroxide besonders bewdhrt.
Solche organischen Peroxide sind beispielsweise Di-tert.-
bucylﬁeroxid, oder Dicumylpe?oxid, vocbei auch Gemische ver-
schiedener Peroxide verwendet werden kdnnen.

Die Erfindung wird im folgenden anhand der Ausfihrungs-
beispiele niher beschrieben:

Beispiel 1

Es wurde folgende Mischung hergestellt:

70 Gew.Teile Hochdruck-?olyathylén (#FI=70;Dichte=0,9174 g/cmB}
30. " Polyvinylchlorid (K-ert 50)

15 u Phenol-alkylsulfonsiureester (Mesamoll; BAYER)
0,7 * Zinkoxid
’ 3,0 i Di-tert.butylperoxid .
10,0 © Azodicarbonamid
2,0 " Tribase (basisches Bleisulfat;

Metallgesellschaft Frankfurt/Main)

Die Mischung wird bei 185°C in 20 min in einer iiblichen,
aus Aluminium gefertisten Form im.Umluftwdrmeofen zu einem
Schaumstoff mit der Dichte 0,05 g/cm3 aufgeschéumt.

Der Schaumsatofl ist im Verzleich zu einem ohne Polyvinylchlorid
und Weichmachern hergestellten viel weicher im Griff.
Ein Schaumstoff ohne Polyvinylchlorid aber mit Weichmacher
1418t aich nicht herstellen. ' ’
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Beispiel 2 2108293
Es wird folzende Mischunz herrestellt:

70 Gew.Tle. Hochdruck-Polyidthylen (MFI 70;Dichte=0,914 g/cm3)
30 n Vinylchlorid-Vinylacetat-Conolymerisat mit

einem Gehalt von 14 Gew,% Vinvlacetat
{Lucovyl A 6500; Pechiney-St.Gobain) .

15 " “Mesamoll (:eichmacher .auf Basis Phenolester . .
des Sulfochlorieranrsproduktes von
C-yp bis C-,4 Paraffinen, BAYER)

1 n Calciumstearat
1 .n Tribase (basisches Bleisulfat; Metallresellschaft,
rrankfurt/¥ain)
1w Zinkoxid )
4 " Dixtert.<butylveroxyd
10 " Azodicarbonamid

Die Verschidumung erfoigt nach Beispiel 1. Es werden die
gleichen Ergebnisse wie in Beisriel 1 erhalten,

. 4
Beisniel 3

Es wird folgende Mischung hergestellt:

70 Gew,Tle. Hochdruck-Polylithylen (MFI 70, Dichte 0 ,914 g/cmB)

30 w Polyvinylchlorid (K-‘ert 50)
20 i Dioctylphthalat
2,5 » Azodicarbonamid N
0,5 " Zinkoxid
0,5 " Dibutylzinnmerkaptoacetat

’

Die Verschiumung erfolgt bei 185° , wihrend 15 min, Es
wird ein Schaum der Dichte 0,12 F/cm erhalten, der ein
Vprhalten wie ein Weichschaum hat,

. 209036/0087 BAD ORIGINAL
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Aus einer Mischung aus

80 Gew.Tln. Hochdruck-Polyithylen (MFI 70;Dichte 0,914 z/cm’)

20 n Polyvinylchlorid {K-Vert 50)
20 " Dioctylphthalat ' .
3,5 Azodicarbonamid
0,5 © Zinkoxdid
1 " Tribase (basisches Bleisulfat; Metallzesellschaft
Frarkfurt/Main)

wird bei 165°C eine Platte unter Verwendung eiger Breit-
schlitzdiise extrudiert., Die Platte wird im Infrarotstrahler
aufgeschdumt. Es w1rd ein weicher Scha;mstoff der Dichte
0,1 g/cm erhalten.

Bei;niel 5

Aus einer Mischung aus
80 Gew,Tln.Hochdruck-Polyithylen (MFI=70, Dichte 0,914 g/cmB)
20 " Polyvinylchlorid (¥K-"ert 50)
10 i Dioctvlphthalat

20 " Methacrylsﬁurebutylester
IN " Di-tert.-bitylperoxid
N " Trigonox A 75 (orzan.Peroxid der Fa.Oxydo,
Enmerich/Rhein)
1 s Tribase (basisches Bleisulfat; Metallgresellschaft,

Frankfurt/Main)

werden bei 200°C in der Presse Platten hergestellt. )

Die Platten hatten eine erkeblich hihere -Hirte als die ohne
Polyvinylchlorid, Dioctylphthalat, Trironox und Methacryl-
siureoutylester hergestellten vernetzten Polydthylen-Platten,
Trotz hoher HArte zeigten die Platten eine hervorragende

Biepefesatigkeit.
- 7 ..
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Die mit der Erfindung erzielten vorteile bestechen ins-
besondere darin, daf es auf einfache “eise gelinct,
unvernetzte oder vernetzte Formartikel mit hoher Festig-
keit und ansprechendem Aussehen zu erzeugen, die sich
durch auBerordentlich weichen Griff auszeichnen. Auch bei
langerer Belastung kehren gesﬁhéumte Formkérper auf ihre
volle urspriingliche Hdhe zuriick, Durch den Zusatz von
polymerisationsfdhigen Weichmachern ist es aber auch
méglich, HuBerst harte Formteile, die hdrter als reines
Polyithylen selbst sein kdnnen, herzustellen, Man kann ~
also nach dem erfindungsgemifen Verfahren Formteile her-
stellen, die in ihrer Hiarte in einer groflen Breite ie
nach %Wunsch eingestellt werden k&nnen. Die ?ormkdrper
sind gegen %Wasser und chemische Einfliisse unempfindiich.
Der Schdumfaktor ist bei geschaumten Formk8rpern hoch
und die Ausbildung der Zellen einheitlich.

Nach dem erfindungsgemiBen Verfahren gelingt es, Hirte-
einstellungen iilber einen weiten Bereich zu erm8glichen,
Durch den Zusatz von polymerfsierféhigen Yeichmachern,
‘die beim Schiumvorganz oder beim Herstellen von Formteilen
aushirten, hat man eine zusdtzliche Méglichkeit, die Hirte

zu variieren.

Das Verfahren ist wirtschaftlich, weil der iibliche relatiy
teurs Weichmacher ganz oder teilweise durch Extender er=-
setzt werden kann,

.._3_..
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1) Verfahren zur terstellung von nvernetzten oder ver-

2)

3)

L)

5)

netzten Formartikeln auf der Basis von geschiéumten oder
ungeschéumten Polyolefinen, dadurch gekennzeichnet, dass
man eine Mischung aus

a) mindestens 50 Gew.% Polyolefine, bezogen auf
' : das Polymer,
b) héchstens 50 Gew.% eines halorenhaltiren Polymers,
- bezogen auf das Polymer,-

c) héchstens 200 Gew,%% ‘eichmacher urd/oder Extender
fiir haelogenhaltire Polymere,
bezogen auf das halorenhaltige
Polymer, jedoch nicht mehr als
30 5, bezogen auf das Gesamt-

polymer

- verwendets

Verfahren nach Anspruach 1, dadurch rekennzeichnet, daf
man als Polyolefine Polylithylen, Polypropylen oder
Copolymerisate aus rthylen und Propylen verwendet.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekernzeichnet, dafi man
als halogenhaltiges Polymer Polyvinylchlorid und/oder
Mischpolymerisate des Vinylchlorids verwendet,

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB man der Jischung ein Treibmittel
elnverleibt,

Verfahr#n nach einem oder mehreren der ‘Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB man ale “Weichmacher polymeri-
sierfdhipge Weichmacher verwendet.

209836/0997
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6)

7)

8)
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Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche
1 bis 5, dadurch gekernzeichnet, dass man der Mischung
ein Vernetzungsmittel, vorzugsweise ein organisches

Peroxid, zusetzt.

Mischung aus

a) mindestens 50 Gew.% Polyolefine bezogen auf
das Polymer,

b) héchstens 50 Gew.% eines halogenhaltigen Poly-
mers, bezogen auf das Polymer

¢) héchstens 200 Gew.% .eichmacher un¥/oder Extender
fir halogenhaltire Polymere,
bezogen auf das halogenhaltice
Polymer, jedoch nicht mehr
als 30 ¢, bezogen auf das
Gesamtpolymer

gegebenenfalls mit Zusatz von Vernetzungsmitteln und
Treibmitteln zur Herstellung von unvernetzten oder ver-
netzten,feschiiumten oder ungeschdumten Formartikeln aus
Polyolefinen nach den Anspriichen 1 bis 6,

Unvernetzte oder vernetzte Fcrmartikel aus gescﬁéumten oder
ungeschiumten Polyolefinen nach den Anspriichen 1 his 7,
gekennzeichnet durch die Zusammensetzune

a) mindestens 50 Gew.'% Polyolefine, bezogen auf
das Polymer,

b) hdchstens 50 Gew.% eines halogenhaltiren Poly-
mers, bezogen auf das Polymer

¢) hdchstens 200 Gew,% Weichmacher und/oder Extender
fir halogenhaltige Polymere, .
- bezogen auf das halogenhalhlgo'
. Polymer, jedoch nicht mehr
als 30 %, bezoren auf das Ge~
samtpolymer,
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